Copolimerización injertada de almidón con poli(acrilonitrilo) y acetato devinilo mediante radicales libres ensolución: síntesis y caracterización by Dena-Aguilar, José et al.
AfinidAd LXViii, 553, Mayo - Junio 2011 195
RESUMEN
En este estudio, copolímeros injertados de almidón (ALM) 
con acrilonitrilo (AN) y acetato de vinilo (AV) (PAN-co-ALM) 
fueron preparados mediante métodos de copolimerización 
injertada en solución bajo una atmósfera oxidante normal 
(en presencia de aire). Las reacciones de injerción fueron 
iniciadas por procesos de radicales libres, empleando per-
sulfato de amonio (PA) y bisulfito de sodio (BS) como inicia-
dores. Se determinó que el rendimiento de injerción (%G) 
es dependiente de las concentraciones de almidón y de 
los iniciadores considerados. Las muestras de copolíme-
ros de PAN-co-ALM fueron caracterizadas por gravimetría, 
técnicas de espectroscopia infrarroja con transformada de 
Fourier (FTIR), microscopia electrónica de barrido (SEM), 
microscopia electrónica de transmisión (TEM), análisis ter-
mogravimetrico (TGA), calorimetría diferencial de barrido 
(DSC), espectroscopia de energía dispersiva de rayos-X 
(EDS) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear 
(RMN). Los resultados obtenidos sugieren que grupos hi-
droxilos de la estructura del almidón son injertados en una 
matriz polimérica de poli(acrilonitrilo-co-acetato de vinilo) 
formando copolímeros injertados de PAN-co-ALM.  
Palabras clave: Polimerización injertada, Poliacrilonitrilo, 
Almidón.
SUMMARY
We report the synthesis of grafted copolymers of acrylo-
nitrile (AN) and vinyl acetate (AV) on starch (St) (PAN-g-
St) using graft copolymerization methods in solution un-
der air presence. The grafting reactions were initiated by 
free radical methods using ammonium persulfate (APS) 
and sodium bisulfate (SB) as an initiators. We have found 
that the grafting yield was dependent on both the starch 
and initiators concentrations of starch. PAN-g-St copoly-
mers were characterized by gravimetric estimation, Fou-
rier transform infrared spectroscopy, scanning electron 
microscopy, transmission electron microscopy, thermo-
gravimetric analysis, differential scanning calorimetry, 
energy-dispersive X-ray spectroscopy and proton nuclear 
magnetic resonance analysis. Our results suggest that the 
PAN-g-St copolymers were formed with hydroxyl groups 
of the structure of starch grafted on polymeric matrix of 
poly(acrylonitrile-graft-vinyl acetate). 
 
Keywords: Graft polymerization, Poly(acrylonitrile), Starch
RESUM
En aquest estudi, es van preparar copolímers empeltats 
de midó (ALM) amb acrilonitril (AN) i acetat de vinil (AV) 
(PA-co-ALM) mitjançant mètodes de copolimerització 
empeltada en solució sota una atmosfera oxidant normal 
(en presència d’aire). Les reaccions d’empeltament  van 
ser iniciades per processos de radicals lliures, emprant 
persulfat d’amoni (PA) i bisulfit de sodi (BS) com a inici-
adors. Es va determinar que el rendiment d’empeltament 
(% G) depén de les concentracions de midó i dels inicia-
dors considerats. Les mostres de copolímers de PA-co-
ALM van ser caracteritzades per gravimetria, tècniques 
d’espectroscòpia infraroja amb transformada de Fourier 
(FTIR), microscòpia electrònica d’escombratge (SEM), mi-
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croscòpia electrònica de transmissió (TEM), anàlisi termo-
gravimètrica (TGA), calorimetria diferencial d’escombrat-
ge (DSC), espectroscòpia d’energia dispersiva de raigs-X 
(EDS) i espectroscòpia de ressonància magnètica nucle-
ar (RMN). Els resultats obtinguts suggereixen que grups 
hidroxils de l’estructura del midó són empeltats en una 
matriu polimèrica de poli(acrilonitril-co-acetat de vinil) for-
mant copolímers empeltats de PA-co-ALM.
Paraules clau: Polimerització empeltada, Poliacrilonitril, 
Midó.
INTRODUCCIóN
Durante los últimos años ha crecido el interés sobre el 
desarrollo de mezclas de polímeros con matrices  de po-
liacrilonitrilo (PAN) o de almidón (ALM) por sus  diversas 
aplicaciones como agentes estabilizantes de nanocom-
puestos, agentes para el tratamiento de aguas residuales, 
fabricación de membranas y fibras, desarrollo de políme-
ros biodegradables u obtención de biocompuestos.1-11 
Generalmente, la mezcla de polímeros con PAN o con 
ALM se lleva a cabo mediante procesos de polimerización 
injertada vía radicales libres. Estos procesos benefician la 
formación  de cadenas  poliméricas con injerción de otros 
compuestos o polímeros y, a su vez, permiten la modifi-
cación química de componentes de alto peso molecular 
tales como el almidón.12-16 Los procesos de polimerización 
injertada se caracterizan  por la presencia en un sólido de 
sitios reactivos superficiales sobre el cual pueden crecer 
las cadenas poliméricas.17-20 Los mecanismos de copoli-
merización injertada vía radicales libres se fundamentan 
en el empleo de iniciadores que propician una actividad 
radical para el consumo de unidades de monómeros y ge-
nerar cadenas poliméricas.17,18 A la fecha iniciadores como 
persulfato de potasio, azobisisobutironitrilo, selenosulfato 
de sodio, nitrato de amonio cérico, 2-bromopropionitrilo y 
peróxidos orgánicos, entre otros, se han empleado para 
copolimerizaciones de PAN ó ALM con otros compuestos 
poliméricos en ambientes inertes.2,6,12-15,21-29 En el presen-
te estudio se desarrolló un sistema de copolimerización 
injertada por radicales libres en solución para obtener 
copolímeros injertados de PAN-co-ALM. La investigación 
se enfocó al estudio del rendimiento de injerción bajo una 
atmosfera oxidante normal  (en presencia aire) del ALM 
sobre una matriz polimérica de poli(acrilonitrilo-co-acetato 
de vinilo) empleando persulfato de amonio (PA) y bisulfito 
de sodio (BS) como iniciadores. Los copolímeros de PAN-
co-ALM  resultantes fueron caracterizados en términos de 




Para este estudio se usaron reactivos de alta pureza: mo-
nómeros de acrilonitrilo (AN) y acetato de vinilo (AV) e ini-
ciadores de persulfato de amonio (PA) y bisulfito de sodio 
(BS)  que fueron obtenidos de Sigma-Aldrich Inc. (USA). 
Almidón soluble (grado químico y peso molecular prome-
dio 50,000) fue adquirido de Merck Chemical Co. (Alema-
nia). Se utilizó agua destilada como medio de solución.
2.2 Síntesis de copolímeros injertados de PAN-co-ALM 
por radicales libres
Las condiciones de operación estudiadas fueron las si-
guientes: (a) rangos de concentración de ALM, 1.23–2.25 
x 10-4 mol/L, (b) rangos de concentración de AN: 1.74–1.82 
mol/L, (c) concentración de AV: 1.04 x 10-1 mol/L, (d) re-
lación en porcentaje en peso (p/p) de concentración de 
AN/ALM/AV: 86.5/5.5/8.0, 85.0/7.0/8.0, 83.5/8.5/8.0 y 
82.0/10.0/8.0, (e) relación en porcentaje en peso de reac-
tivos/solvente: 1/8, (f) relación entre iniciadores BS/PA: 
1/0.13, (g) rangos de concentración de PA: 0.19–0.88 x 
10-2 mol/L, (h) rangos de concentración de BS: 3.22–14.5 
x 10-2 mol/L, (i) velocidad de agitación: 115 rpm, (j) tem-
peratura de reacción: 60 ±3 °C, (k) tiempo de reacción: 
420 minutos y (l) pH  de reacción: 3.0. Las síntesis de los 
copolímeros se realizaron en un matraz de 250 mL de 3 
bocas (reactor) equipado con un agitador y un sistema 
de control de temperatura. Para la serie de experimen-
tos, las concentraciones (mol/L) de ALM y de AN fueron 
variando, mientras que la concentración de AV (mol/L) se 
mantuvo constante. Las concentraciones de los iniciado-
res (mol/L) se determinaron en base a la cantidad total de 
los monómeros reactantes (ALM, AN y AV) mediante una 
relación reactantes-iniciadores de 0.045 y 0.006 para BS 
y PA respectivamente. La cantidad de solución y la con-
centración de ALM especificada se agregaron al reactor y 
se precalentó para propiciar el efecto de gelatinización del 
ALM, donde la estructura de dobles hélices se fragmenta 
casi por completo.30 Posteriormente, se adicionaron las 
concentraciones de AV y AN determinadas previamente. 
El pH de la reacción se ajustó a 3.0 unidades emplean-
do H2SO4 1M. Previamente hidrolizados y en lapsos de 
tiempos diferentes, se adicionaron el PA y BS. La mezcla 
fue agitada a 115 rpm a 60 ±3 °C durante el periodo de 
reacción determinado (420 minutos). Después del perio-
do de reacción especifico, el pH de la solución polimérica 
se ajustó a 7.0 unidades con una solución al 5 % (p/p) 
de NaHCO3 para detener la polimerización. Entonces el 
producto bruto de la reacción fue precipitado con 2 vo-
lúmenes de etanol, filtrado y lavado con agua destilada 
varias veces, hasta llegar a la neutralidad del agua de la-
vado, para remover trazas de impurezas (material soluble 
no modificado). Finalmente el residuo fue secado a 50 °C 
hasta peso constante y pulverizado para obtener un polvo 
fino (> malla 60). Adicionalmente, como marco de com-
paración, se sintetizó un homopolímero de PAN bajo las 
siguientes condiciones de operación: (i) concentración de 
AN: 1.70 mol/L, (ii) concentración de AV: 1.16 x 10-1 mol/L, 
(iii) relación en porcentaje en peso (p/p) de concentración 
de AN/AV: 90/10, (iv) relación en porcentaje en peso de 
reactivos/solvente: 1/10, (v) relación entre iniciadores BS/
PA: 1/0.13, (vi) concentración de PA: 0.26 x 10-2 mol/L, (vii) 
concentración de BS: 4.32 x 10-2 mol/L, (viii) velocidad de 
agitación: 115 rpm, (ix) temperatura de reacción: 50 ±3 °C, 
(x) tiempo de reacción: 120 minutos y (xi) pH  de reacción: 
3.0, respectivamente. 
2.3 Pruebas de solubilidad y extracción de homopolí-
meros
El producto bruto seco fue purificado en base a sus carac-
terísticas de solubilidad empleando alternadamente N,N-
dimetilformamida al 99.0% y agua destilada en ebullición. 
El producto bruto resultante de la síntesis se conforma 
inicialmente de homopolímeros de PAN, almidón no mo-
dificado y los mismos copolímeros. Los homopolímeros 
de PAN se separaron mediante un proceso de extracción 
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Soxhlet por 12 horas empleando N, N-dimetilformamida 
(DMF) por ser un solvente típico de PAN.13,31-33 Los pro-
ductos puros resultantes del proceso de extracción en 
DMF fueron secados a 50 °C hasta peso constante para 
eliminar trazas del solvente presentes en el material. Pos-
teriormente, el residuo fue lavado con agua destilada en 
ebullición durante 60 minutos para remover el almidón no 
modificado que aun pudiera existir en las muestras. Al fi-
nal, los residuos fueron nuevamente secados a 50 °C has-
ta peso constante. El residuo sólido insoluble resultante 
de las pruebas de solubilidad, principalmente de la extrac-
ción empleando DMF,  fue considerado como el producto 
de injerción.34,35  
2.4 Cuantificación de los copolímeros injertados de 
PAN-co-ALM
En este trabajo el rendimiento de injerción (%G) fue consi-
derado como la relación entre los pesos (g) del almidón in-
jertado (copolímero) y el almidón originalmente empleado. 
El %G indica el porcentaje de copolímeros que pueden ser 
obtenidos bajo las condiciones de operación contempla-
das. El %G fue calculado mediante la siguiente relación 
comúnmente reportada en la literatura:15,26,28,31
     (1)
donde W1 es el peso (g) del copolímero injertado después 
de la extracción, W2 es el peso inicial del almidón emplea-
do antes de la injerción. 
2.5 Caracterización
Los espectros infrarrojos (FTIR) de muestras de PAN-co-
ALM fueron obtenidos empleando un espectrofotómetro 
Nicolet Magna-IR 550 con un accesorio ATR (reflectan-
cia total atenuada) acoplado que permite hacer el análi-
sis directamente de las muestras sin ningún tratamiento 
previo. Los espectros infrarrojos fueron obtenidos en un 
rango de 4000-600 cm-1 con una resolución de 0.1cm-1. 
Por otra parte, un conjunto de imágenes de la morfología 
superficial de los copolímeros fueron tomadas usando un 
microscopio electrónico de barrido (SEM) JSM-5900LV 
JEOL con resolución de 5.0 mm, magnificación de 1000x 
y 6000x y operado con una aceleración de voltaje de 20 
kV. Las muestras  fueron cubiertas con oro mediante un 
recubrimiento por evaporación generado por un nebuliza-
dor DENTON VACUUM DESK II operado a 40mA por 260s. 
Adicionalmente se obtuvieron micrografías empleando 
un microscopio electrónico de transmisión (TEM) TITAN 
operado a 300 kV a alto vació a 3800x. La composición 
química elemental se determinó utilizando un espectro-
fotómetro de energía dispersiva de rayos X  (EDS) EDAX 
GENESIS acoplado al TEM y operado 300 kV a alto vacio. 
Para los análisis en TEM y EDS las muestras inicialmen-
te se suspendieron en agua destilada y posteriormente 
se colocaron en rejillas de 300 mallas Lacey Carbón de 
cobre sin tratamiento previo. El comportamiento térmico, 
es decir los análisis de TGA y DSC de los copolímeros 
fue determinado en un analizador termogravimetrico TGA 
Q500 TA INSTRUMENTS y en un calorímetro diferencial 
de barrido DSC 2920 TA INSTRUMENTS. El análisis TGA 
se realizó en un rango de 30 a 600 °C en ambiente de 
nitrógeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. 
El estudio de DSC se llevó a cabo en una rampa de ca-
lentamiento de 10 °C/min, atmósfera de nitrógeno y flujo 
de 50 ml/min, rango de calentamiento de -50 a 250 °C. La 
estructura química de las muestras se determinó con un 
espectrofotómetro ECLIPSE 300 FT NMR con frecuencia 
de resonancias de 300 MHz. Las muestras para la carac-
terización en RMN fueron preparadas por disolución de las 
muestras en dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) a una 
concentración de 20 mg/mL.            
3. RESULTADOS Y DISCUSIóN 
3.1 Efecto de la concentración de almidón y concen-
tración de iniciadores sobre el rendimiento de injerción 
(%G) - caracterización por gravimetría
En la Figura 1 se presenta el comportamiento del rendi-
miento de injerción con respecto a la concentración de 
almidón (Figura 1a) y concentración del iniciador de BS 
(NaHSO3) (Figura 1b). Estos resultados indican que el %G 
disminuye conforme se va incrementando la concentra-
ción de ALM. La disminución en las velocidades de in-
jerción podría principalmente asociarse a la competencia 
existente entre la homopolimerización y la copolimeriza-
ción donde la formación de cadenas de homopolímeros 
de PAN prevalece.36 Lo anterior sugiere que los copolíme-
ros poseen una matriz polimérica de PAN y en donde po-
cos sitios activos de injerción, es decir, radicales primarios 
(Mn), son formados y en los cuales moléculas de ALM se 
podrían agregar. Este resultado es consistente con otros 
resultados (no presentados en este trabajo) de copolíme-
ros de PAN-co-ALM sintetizados bajo las mismas condi-
ciones de operación y con concentraciones de ALM su-
periores a 2.7 x 10-4 mol/L donde en todos los casos se 
obtuvieron valores bajos o nulos de %G. Este resultado 
indica que el sistema de polimerización planteado en este 
estudio no es adecuado para concentraciones de ALM 
superiores a 2.25 x 10-4 mol/L debido a que solo mezclas 
físicas de ALM con homopolímeros de PAN fueron obte-
nidas.  Por otra parte, en la Figura 1b se muestra que el 
%G disminuye con el incremento de la concentración de 
NaHSO3. Se sugiere que al incrementar las concentracio-
nes de los iniciadores se propicia un aumento en el núme-
ro de radicales Mn generados.
37 Sin embargo, el aumento 
de la actividad radical no solo beneficia la polimerización 
injertada sino también los mecanismos de homopolime-
rización.36 Este resultado indica que el incremento en la 
concentración de los iniciadores disminuye el %G35 y be-
neficia en mayor medida la homopolimerización del AN. 
Es conveniente indicar que concentraciones altas de ini-
ciadores conducen a cadenas poliméricas cortas (es decir, 
bajo grado de polimerización),28 por tanto se esperaría que 
un aumento en la concentración del NaHSO3 pueda resul-
tar en una disminución del %G con el incremento de for-
mación de cadenas cortas de PAN. El efecto de la concen-
tración del PA ([NH4]2S2O8) sobre el %G presenta el mismo 
comportamiento observado con el NaHSO3, ver Figura 1b.
3.2 Caracterización de los copolímeros injertados de 
PAN-co-ALM
Los espectros de FTIR del almidón puro, del homopolíme-
ro de PAN y de un copolímero de PAN-co-ALM sintetizado 
con una concentración de ALM de 1.23 x 10-4 mol/L se 
muestran en la Figura 2. En el espectro del almidón puro 
se presenta una banda ancha de absorción entre 3600 y 
3200 cm-1 atribuible a estiramientos de grupos O–H ca-
racterísticos de los radicales hidroxilos presentes en la 
estructura del almidón.12,15,26,38  En comparación con el 
espectro del almidón puro, las mayores diferencias que 
4
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donde W1 es el peso (g) del copolímero injertado después de la extracción, W2 es el peso inicial del 
almidón empleado antes de la injerción.  
2.5 Caracterización
Los espectros infrarrojos (FTIR) de muestras de PAN-co-ALM fueron obtenidos empleando un 
espectrofotómetro Nicolet Magna-IR 550 con un accesorio ATR (reflectancia total atenuada) acoplado 
que permite hacer el análisis directamente de las muestras sin ningún tratamiento previo. Los espectros 
infrarrojos fueron obtenidos en un rango de 4000-600 cm-1 con una resolución de 0.1 m-1. Por otra 
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se observan son: (1) en el espectro del PAN y del PAN-
co-ALM se muestran picos a 2245 y 1735 cm-1 que co-
rresponden a estiramientos de grupos nitrilos C = N del 
acrilonitrilo y grupos carbonilos C = O del acetato de vini-
lo, respectivamente,9,33,38-40 (2) en el espectro del PAN-co-
ALM se presenta también una banda entre 3600 y 3200 
cm-1 y un pico adicional medio a 1365 cm-1 que pueden 
atribuirse a un estiramiento y flexión, respectivamente, de 
grupos O–H presentes en el almidón.12,15,26,38 En síntesis, el 
análisis por espectroscopia infrarroja, los picos y bandas 
presentes en los espectros de los copolímeros proveen 
evidencia de la injerción de ALM con AN y AV.
En la Figura 3 se presentan las morfologías superficiales del 
almidón puro, homopolímero de PAN y del copolímero de 
PAN-co-ALM sintetizado con una concentración de 1.23 x 
10-4 mol/L de ALM. Específicamente, en la Figura 3a se pre-
senta la estructura típica individual de una partícula de almi-
dón puro a través de SEM y la cual tiene una forma granu-
lar esférica u oval claramente definida. Por el contrario, las 
imágenes SEM del PAN muestran que su morfología super-
ficial corresponde a aglomerados de partículas amorfas, ver 
Figura 3b. Por otro lado, la Figura 3c presenta la morfología 
de los PAN-co-ALM en forma de “hojuelas” donde se puede 
apreciar que la interacción del ALM con el AN y AV cambia 
totalmente las morfologías de los productos puros. Estos 
resultados indican que el mecanismo de injerción deforma 
la partícula del almidón así como los aglomerados del PAN 
y se genera una estructura final tipo “hojuela”.  
figura 2. Espectros FTIR de (a) homopolímero de PAN, (b) 
copolímero de PAN-co-ALM sintetizado con una concentra-
ción de 1.23 x 10-4 mol/L de almidón. Con fines comparativos 
se incluye el espectro correspondiente al (c) almidón puro.
figura 3. Imágenes SEM de (a) almidón a una mag-
nificación de x1000, (b) homopolímero de PAN a una 
magnificación de x6000 y (c) copolímero de PAN-co-
ALM sintetizado con una concentración de 1.23 x 10-4 
mol/L de almidón a una magnificación de x6000.
En la Figura 4 se presentan las micrografías TEM del almi-
dón puro (Figura 4a), del PAN (Figura 4b) y PAN-co-ALM 
(Figura 4c) sintetizado con una concentración de 1.23 x 
10-4 mol/L de ALM. EL análisis TEM es consistente con 
los resultados obtenidos por SEM. Es decir, se observa 
nuevamente la estructura tipo “hojuela” del copolímero, 
la cual sugiere que el mecanismo de injerción planteado 
modifica las morfologías de los compuestos puros inte-
grándolos en un injerto con propiedades físicas diferentes 
a sus precursores. Para la realización del análisis TEM las 
muestras fueron suspendidas en agua destilada y poste-
riormente depositadas en rejillas de cobre para su análisis. 
Conforme lo anterior, el almidón presentado en la Figura 
4a se observa parcialmente hidrolizado.
figura 1. (a) Efecto de la concentración de almidón sobre el rendimiento de injerción (%G). Condiciones de polimeriza-
ción: [BS]: 4.83 x 10-2 mol/L; [PA]: 0.29 x 10-2 mol/L; tiempo de reacción: 420 min. (b) Efecto de la concentración de ini-
ciador de bisulfito de sodio (NaHSO3) sobre el rendimiento de injerción (%G). Condiciones de polimerización: [AN]: 1.82 
mol/L; [ALM]: 1.23 x 10-4 mol/L; relación de iniciadores NaHSO3/(NH4)2S2O8: 1/:0.13 (p/p); tiempo de reacción: 420 min.
AfinidAd LXViii, 553, Mayo - Junio 2011 199
figura 4. Micrografías TEM a una magnificación de 
x3800 de (a) almidón,  (b) homopolímero de PAN y 
(c) copolímero de PAN-co-ALM sintetizado con una 
concentración de 1.23 x 10-4 mol/L de almidón.
Los microanálisis de elementos mayoritarios de muestras 
de ALM, PAN y de un copolímero de PAN-co-ALM sinteti-
zado con una concentración de 1.23 x 10-4 mol/L de almi-
dón fueron realizados y la composición química elemental 
promedio resultante de cada muestra se presenta en la 
Tabla 1. Los resultados muestran que en mayor propor-
ción se tiene la presencia invariable de carbono (C), nitró-
geno (N) y oxigeno (O). El ALM  muestra mayoritariamente 
la presencia de C y O atribuibles a grupos O–H y  C–O 
presentes en la estructura del ALM. En el caso del PAN, la 
presencia de C y N son atribuibles  a la matriz polimérica 
del homopolímero compuesta fundamentalmente de gru-
pos C   N y C-C. La presencia del O en el PAN es atribuible 
a los grupos C=O correspondientes a la existencia de ace-
tato de vinilo en el homopolímero. En el caso del PAN-co-
ALM, también se tiene la presencia de los tres elementos 
y en particular, el contenido de O (6.98%) es mayor en 
comparación con el PAN. Este aumento del porcentaje de 
O presente en el copolímero es atribuible a la existencia de 
grupos hidroxilo característicos del ALM. Este resultado 
puede ser considerado como evidencia de injerción del 
ALM con AN y AV.
Tabla 1. Análisis EDS promedio de la composición 
química elemental de ALM, PAN y PAN-co-ALM. 
Muestra
Elemento (contenido en por-
centaje en peso, %)
C N O
ALM 75.28 0.0 16.38
PAN 89.82 9.08 1.10
PAN-co-ALM 85.25 7.76 6.98
Las Figuras 5 y 6 muestran la conducta termogravimétrica 
(TGA) y los resultados obtenidos por calorimetría diferen-
cial de barrido (DSC) de muestras de almidón, homopo-
límero de PAN y de un copolímero de PAN-co-ALM sin-
tetizado con una concentración de 1.23 x 10-4 mol/L de 
almidón. En el caso del análisis TGA, se puede observar 
que la diferencia más significativa corresponde al ligero 
incremento (aproximadamente de 12 ºC) de la resistencia 
térmica en el copolímero. Por otra parte, los datos TGA 
muestran que el almidón y el PAN-co-ALM, por debajo de 
100 °C, presentan una pérdida de peso de alrededor del 
10% y <5%, respectivamente. Esta pérdida de peso pue-
de atribuirse a la presencia de humedad en la muestra. 
La pérdida de peso primaria en las muestras de PAN y 
de PAN-co-ALM inicia alrededor de los 290 °C mientras 
que en el almidón se presenta por arriba de los 300 °C. 
Posteriormente, en todas las muestras se observa una 
perdida completa de peso esencial arriba de los 600 °C. 
La pérdida de peso primaria del ALM (alrededor del 75%) 
se presentó de forma súbita mientras que en el PAN se 
observa una conducta más estable con un 56% de pérdi-
da de peso. También, en el PAN-co-ALM se observa una 
degradación térmica más estable con aproximadamente 
un 50% de pérdida de peso. La diferencia de porcentaje 
de pérdida de peso entre el PAN y PAN-co-ALM, la cual 
es cercana al 6%, se atribuye a la presencia de grupos 
hidroxilo del almidón injertados en el copolímero que li-
geramente le otorgan una mejor resistencia térmica. Las 
curvas DSC muestran las transiciones térmicas que ocu-
rrieron en muestras de PAN-co-ALM,  PAN y ALM  bajo el 
efecto de la temperatura en un ambiente inerte. En todas 
las muestras se observó una conducta endotérmica con 
rangos de temperatura de 40–150 °C para el PAN-co-ALM 
(pico máximo a 54.36 ºC) y el PAN (pico máximo a 105.73 
ºC). En el caso del ALM el rango de temperatura fue de 
50–170 °C (pico máximo a 115.26 ºC). Las transiciones 
térmicas se asociaron a la pérdida de peso de humedad 
en las muestras y corresponden a la temperatura de tran-
sición vítrea (Tg) de los respectivos polímeros. El valor del 
Tg  del copolímero fue mas bajo que los correspondientes 
a los componentes puros indicando (1) que el copolímero 
es mas hidrofílico que el PAN debido a la integración de 
grupos O–H del almidón en la estructura final del copolí-
mero y que interactúan con moléculas de agua y (2) que 
las cadenas injertadas del ALM en el copolímero podrían 
actuar como un plastificador interno del material y por lo 
tanto propiciar tener un valor de Tg bajo.41,42 En conclu-
sión, la incorporación de ALM al copolímero le infiere otras 
características de cristalinidad a las muestras.  
figura 5. Curvas TGA de muestras de (a) copo-
límero de PAN-co-ALM sintetizado con una con-
centración de 1.23 x 10-4 mol/L de almidón, 
(b) homopolímero de PAN y (c) almidón.
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figura 6. Curvas DSC de muestras de (a) copo-
límero de PAN-co-ALM sintetizado con una con-
centración de 1.23 x 10-4 mol/L de almidón, 
(b) homopolímero de PAN y (c) almidón.
La espectroscopia de resonancia magnética de protones 
(1H RMN) fue utilizada para determinar la composición del 
homopolímero de PAN y del copolímero de PAN-co-ALM 
sintetizado con una concentración de 1.23 x 10-4 mol/L de 
almidón. En la Figura 7 se presenta el espectro 1H RMN del 
PAN con el siguiente resultado: 1H RMN en DMSO-d6 (d en 
ppm): 3.4 [HOD], 3.12 [CHn-CN], 2.5 [DMSO] y 2.0 [CHn-
C].43-45 Este análisis permite determinar que la muestra del 
homopolímero de PAN sintetizado bajo las condiciones 
especificadas si corresponde a poliacrilonitrilo al obser-
varse la presencia de grupos CN y grupos C-CHn corres-
pondientes a la matriz polimérica de PAN. 
figura 7. Espectro 1H RMN del homopolímero de PAN.
En la Figura 8 se muestra el espectro 1H RMN del PAN-co-
ALM donde se puede apreciar que, adicionalmente a los 
picos característicos del PAN presentados en la Figura 7, 
se identifican los siguientes resultados: 1H RMN en DM-
SO-d6 (d en ppm): 4.4-5.7 [C-OH] y 4.1 [RCOO-CH].43,46,47 
El pico del grupo carbonilo presente se atribuye a la pre-
sencia de acetato de vinilo en la matriz polimérica de PAN 
del copolímero resultante. La amplitud realizada de la re-
gión de 4.4-5.7 permite exhibir las intensidades de los sig-
nos a-(1,4) y a-(1,6) característicos de los grupos hidroxilo 
del ALM. Si bien la intensidad es relativamente baja, ésta 
es congruente con las demás técnicas de caracterización 
al evidenciar el injerto de ALM al copolímero final. 4.6, 5.1, 
5.4, 5.5
3.3 Esquema de la reacción de injerción del ALM con 
AN y AV (PAN-co-ALM ) empleando PA y BS como ini-
ciadores
Finalmente en la Figura 9 se presenta un esquema pro-
puesta de las reacciones químicas de injerción que ocu-
rren durante la síntesis de los copolímeros de PAN-co-ALM 
empleando PA y BS como iniciadores. Conforme diversos 
autores15, 24,47-51 y los resultados de caracterización presen-
tados en este trabajo se sugiere que el ALM se injerta en 
la matriz polimérica del copolímero a través del carbón 
C6 del almidón, es decir, la matriz del PAN esta unida al 
enlace 1,6-a-D-glicosídico  de la estructura interna de la 
unidad amilopectina del ALM. Dentro de este panorama, 
el AV se considera que también interactúa con la cadena 
principal del copolímero mediante enlaces con los grupos 
C–H de la matriz polimérica del PAN.1, 39 Esta propuesta 
indica (1) la presencia de grupos nitrilo (CN), sugiriendo 
una matriz polimérica de poliacrilonitrilo, (2) presencia del 
grupo carbonilo C=O que sugiere que el acetato de vinilo 
se integra dentro del cuerpo sólido del copolímero y (3) 
presencia de grupos O–H, atribuibles a grupos hidroxilos 
del almidón, sugiriendo que estos grupos funcionales se 
incorporan en la estructura del copolímero. 
figura 8. Espectro 1H RMN del copolímero de PAN -co-
ALM sintetizado con una concentración de 1.23 x 10-4 
mol/L de almidón. Amplitud de la región 4.4-5.7.
figura 9. Esquema (mecanismo) de reacción propues-
ta para los entrecruzamientos del ALM con el AN y AV 
para producir los copolímeros de PAN-co-ALM. 
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4. CONCLUSIONES 
La copolimerización injertada de ALM con AN y AV em-
pleando PA y BS como iniciadores fue investigada para 
determinar el rendimiento de injerción (%G) y las condi-
ciones de polimerización óptimas. Para este sistema de 
polimerización en particular, el incremento de la concen-
tración del ALM y de las concentraciones de los iniciado-
res provocan una disminución drástica del %G. Los copo-
límeros injertados de PAN-co-ALM pueden ser obtenidos 
con una carga de 1.23 x 10-4 mol/L de ALM, 1.82 mol/L 
de AN, 1.04 x 10-1 mol/L  de AV y concentraciones de ini-
ciadores de 3.22 y 0.19 x 10-2 mol/L de bisulfito de sodio 
y persulfato de amonio, respectivamente, con un tiempo 
de reacción de 420 minutos. Los resultados de caracte-
rización realizados sugieren que grupos hidroxilos de la 
estructura del almidón son injertados en una matriz poli-
mérica de poli(acrilonitrilo-co-acetato de vinilo) formando 
copolímeros injertados de PAN-co-ALM. Estos copolíme-
ros podrían ser estudiados en trabajos posteriores para su 
posible aplicación en la industria de empaques de alimen-
tos por sus propiedades termoplásticas que la presencia 
de PAN y ALM le brindan.    
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